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ВЫБОР КОМПОНЕНТОВ ЖИДКОФАЗНЫХ ОГНЕТУШАЩИХ
СИСТЕМ С ПОВЫШЕННЫМ ОХЛАЖДАЮЩИМ ДЕЙСТВИЕМ
Проведені термодинамічні розрахунки охолоджуючої дії ряду карбонатів і солей амонію. Встанов-
лено, що фторид  і сульфат амонію мають більшу ніж вода охолоджуючу дію.  Для підвищення
охолоджуючої дії води запропоновано використовувати добавки до води сульфату амонію. Ці роз-
чини будуть мати підвищену вогнегасну дію.
Thermodynamical computations cooling operation line carbonates and ammonium salts were carry out.
Adjusted, that fluoride and ammonium sulphate has greater, than water cooling action. To increase cool-
ing action water suggests used dopers for water ammonium sulphate. These solutions have higher extin-
guishing operation then water.
Постановка проблемы. Основными механизмами прекращения горения
являются: охлаждение зоны горения или горящего вещества, разбавление
веществ, участвующих в процессе горения, изоляция горючих веществ от зо-
ны горения, ингибирование химической реакции окисления и срыв пламени.
При тушении твёрдых горючих материалов (ТГМ), способных аккумулиро-
вать большие количества тепла, решающим фактором окончательного пре-
кращения процесса горения является охлаждение этих материалов до темпе-
ратуры, не допускающей повторного воспламенения.
Под охлаждающим действием огнетушащего вещества понимают теоре-
тически рассчитанное количество тепла, которое может поглотить вещество,
смесь веществ или раствор при своём нагревании в очаге пожара. При этом
предполагается, что огнетушащее вещество используется полностью, то есть
отсутствуют потери. Теплота при нагревании вещества будет расходоваться
на его нагревание (теплоёмкостная составляющая), плавление, испарение и
химические превращения.
До настоящего времени вода остаётся основным огнетушащим вещест-
вом (ОВ). Её использование при тушении пожаров значительно превосходит
использование всех остальных средств пожаротушения вместе взятых. Это во
многом объясняется тем, что вода является веществом, обладающим уни-
кальным охлаждающим действием. Среди веществ находящихся в жидком
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рения (2254 кДж/кг при 25 °С). Вода также имеет высокое значение удельной
теплоёмкости. Водные растворы различных веществ могут иметь как боль-
шее, так и меньшее охлаждающее действие. Вопрос о влиянии растворённых
в воде веществ на её охлаждающее действие в литературе освещён не доста-
точно.
Анализ последних достижений и публикаций. В работе [1] было рас-
смотрено влияние добавок солей на охлаждающее действие воды. На основа-
нии термодинамического подхода установлено, что охлаждающее действие
водных растворов солей превышает охлаждающее действие тех же масс воды
и соли, из которых состоит раствор, на величину большую, чем теплота рас-
творения соли в воде. Одновременно показано, что охлаждающее действие
воды превышает охлаждающее действие такой же массы раствора соли в во-
де. Проведeнное рассмотрение относилось к солям, растворение которых в
воде сопровождается большими экзотермическими эффектами и гидролизом
при повышенных температурах.
В работе [2] приведены твёрдые вещества, которые имеют большее, чем
у воды охлаждающее действие. Охлаждающее действие их определено в
температурном интервале 25 – 600 °С. Охлаждающее действие воды на по-
верхность ТГМ проявляется в интервале температур: от температуры окру-
жающей среды (обычно принимается 20 или 25 °С) до 100 °С. Интервалы
температур, в которых проявляется охлаждающее этих твёрдых веществ ши-
ре – от 20 °С до температуры их разложения. Эти вещества имеют дополни-
тельную по сравнению с водой составляющую охлаждающего действия, свя-
занную с плавлением этих веществ.  Другой их особенностью является боль-
шой эндотермический эффект реакции термического разложения.
Нерешённые части проблемы. В литературе имеются лишь отрывоч-
ные данные по охлаждающим свойствам веществ. Не проведено ни экспери-
ментальное определение, ни теоретические расчёты соответствующих харак-
теристик для какого-либо класса соединений. Это затрудняет выбор веществ
способных повысить огнетушащие свойства водных растворов.
Цель работы. Целью работы является выявление веществ, водные рас-
творы которых имеют большую, чем у воды охлаждающую способность.
Решение поставленной задачи. Для сравнения охлаждающих действий
веществ необходимо определиться с температурным интервалом, в котором
рассматривается его охлаждающее действие. В случае, если рассматривается
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туры достаточно ограничиться значением температуры 1000 °С. Эта темпе-
ратура соответствует температуре погасания пламени углеводородов.
При тушении ТГМ подавление пламенного горения ещё не означает на-
дёжного прекращения горения. Поверхности большинства твёрдых веществ
при горении нагреваются до температур 500 – 800°С. Это значительно пре-
вышает  температуру самовоспламенения и температуру вынужденного за-
жигания большинства продуктов термодеструкции ТГМ [3 – 4]. Условием
прекращения горения таких веществ является, как минимум, охлаждение их
поверхностного слоя ниже температуры самовоспламенения газообразных
продуктов термодеструкции. Однако при тушении реального пожара практи-
чески невозможно добиться, того чтобы вся поверхность охладилась ниже
температуры самовоспламенения ТГМ. В случае, если будут выделяться га-
зообразные горючие продукты термодеструкции, они смогут воспламениться
даже от единичного локального участка нагретого выше температуры их
воспламенения. Это приведет к последующему распространению пламени на
всю область пространства над твёрдым материалом. Поэтому за условие не-
обходимое и достаточное для прекращения горения твердых веществ прини-
мается условие снижения температуры поверхностного слоя ниже темпера-
туры выхода горючих газообразных продуктов термодеструкции [3 – 4]. Для
разных ТГМ эта температура различна. Для наиболее распространённых сор-
тов древесины она лежит в пределах 230 – 260 °С [5]. Отсюда можно заклю-
чить, основная составляющая охлаждающего действия ОВ должна прояв-
ляться до температур 230 – 260 °С.
При выборе веществ добавки, которых к воде способны повысить её ох-
лаждающее действие необходимо принять во внимание ряд фактов. Во-
первых, теплота испарения воды превосходит теплоты испарения всех жид-
костей в выбранном температурном интервале. Во-вторых, теплоты плавле-
ния веществ значительно уступают их теплотам испарения. В-третьих, тепло-
ёмкостная составляющая охлаждающего действия в рассматриваемом интер-
вале температур значительно уступает составляющей, связанной с испарени-
ем вещества. Также необходимо учесть, что хотя рабочий интервал теплоём-
костной составляющей для воды (до 100 °С) меньше, чем для многих других
веществ, вода имеет заметное преимущество в самом значении удельной теп-
лоёмкости. Единственной составляющей охлаждающего действия вещества,
которая может повысить соответствующее свойство воды, является теплота
10
химической реакции термического разложения этого вещества. Численные
значения тепловых эффектов химических реакций могут превышать теплоту
испарения воды. А вода не обладает этой составляющей охлаждающего дей-
ствия в рассматриваемом интервале температур.
В работе [2] приведены два твёрдых вещества, которые имеют охлаж-
дающее действие больше, чем вода (формиат аммония и кристаллогидрат
сульфата алюминия). Оба вещества имеют более широкий температурный
интервал охлаждающего действия по сравнению с водой. Кроме того, они
подвергаются термодеструкции при повышенных температурах. Это под-
тверждает заключение, что поиск веществ, способных повысить охлаждаю-
щее действие воды, должен вестись среди веществ расширяющих темпера-
турный интервал охлаждающего действия. Ещё более важным фактором по-
вышения охлаждающего действия является  максимально большое значение
эндотермического эффекта термодеструкции таких веществ.
В первую очередь среди группы таких веществ обычно рассматривают
термически нестойкие карбонаты. Из приемлемых по экономическим и эко-
логическим соображениям из карбонатов, разлагающихся в выбранном ин-
тервале температур, можно выделить следующие: MgCO3, MnCO3, FeCO3,
(NH4)2CO3, NH4HCO3. Первые три вещества нерастворимы в воде, однако при
тушении можно использовать их водные суспензии. Для пяти выбранных
карбонатов были проведены расчёты тепловых эффектов разложения при
стандартных условиях с использованием справочных данных [6]. Соответ-
свующие значения ΔН° 298 приведены в таблице 1.
Таблица 1
Значения теплот термического разложения (ΔН°298) ряда карбонатов.
Вещество MgCO3 MnCO3 FeCO3 (NH4)2CO3 NH4HCO3
ΔН°298, кДж/кг 1202,4 896,5 685,3 1782,3 1572,6
Другим классом соединений, которые разлагаются в необходимом тем-
пературном интервале, являются галогениды и сульфаты аммония. Под тем-
пературой разложения понимают температуру, при которой давление газооб-
разных продуктов термодеструкции становится равной стандартному давле-
нию (101,3 кПа). Заметный распад веществ начинается при температурах
значительно меньших приведенных в справочниках. При этом равновесное
давление газообразных продуктов термодеструкции будет меньше стандарт-
ного давления. Так, анализ справочных данных по зависимости равновесных
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давлений разложения галогенидов аммония от температуры [7] показывает,
что давление, равное одной десятой от стандартного достигается при темпе-
ратурах приблизительно на 100 °С меньших, чем соответствующие значения
для стандартного давления. Кроме того известно, что за счет гидролиза раз-
ложение водных растворов этих солей происходит ещё при более низких
температурах.
В таблице 2 приведены температуры разложения аммонийных солей в
сухом виде, рассчитанные значения их теплот разложения и растворимости
веществ в воде при 25 °С.
Таблица 2
Температуры разложения (Тразл), теплоты разложения (ΔН°298)
и растворимости в воде (S) ряда солей аммония.
Вещество NH4F NH4Cl NH4Br NH4I (NH4)2SO4
Тразл,°С 238 338 394 405 >218
ΔН°298, кДж/кг 3895 3284 1939 1250 3815
S, г/100 г 37,0 37,2 74,2 172,3 76,9
Разложение некоторых аммонийных солей – многостадийные процессы.
Так, фторид аммония разлагается в две стадии:
Данные о разложения сульфата аммония противоречивы. Обычно выде-
ляют три основные стадии этого процесса:
Конечными продуктами разложения аммонийных солей в рассматри-
ваемом интервале температур являются аммиак и соответствующий галоге-
новодород (в случае сульфата аммония аммиак, вода и оксид серы(VI)). Так
как тепловой эффект реакции не зависит от пути процесса, расчёты были
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проведены для соответствующих конечных продуктов. Все результаты отно-
сятся к температуре 25 °С и 1 кг исходного вещества.
Проведём расчет охлаждающего действия 1 кг 30 % водного раствора
(NH4)2SO4. Для этого воспользуемся методикой расчета для растворов, опи-
санной в работе [1]. Для этого рассмотрим термодинамический цикл (рису-
нок).
Рисунок – Два пути перехода раствора с начальной температурой 25°C в состояние
газа с температурой 400°C
В соответствии с законом Гесса – тепловой эффект не зависит от пути
процесса, а зависит только от начального и конечного состояния:
∆Н1 = ∆Н2 + ∆Н3 (1)
Очевидно, что ∆Н1 представляет собой охлаждающее действие раствора
(NH4)2SO4 в воде, а ∆Н3 – это охлаждающее действие таких же масс
(NH4)2SO4 и воды, как и в рассматриваемом растворе. ∆Н2 – представляет со-
бой интегральную теплоту растворения (NH4)2SO4 в воде, взятую с обратным
знаком:
∆Н2 = – ∆Нраств. (2)
С учетом соотношения (2) уравнение (1) можно записать:
∆Н1 = ∆Н3 – ∆Нраств. (3)
Раствор
Н2О +
(NH4)2SO4,
Т=25°C
Газовая фаза:
Н2О+NH3+SO3
Т=400°C
∆Н1
Н2О(ж),
(NH4)2SO4 (тв)
Т=25°C
∆Н2 ∆Н3
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∆Н3 будет состоять из двух составляющих. Первая составляющая отно-
сится к воде (∆Н3(Н2О)), а вторая составляющая к сульфату аммония
(∆Н3((NH4)2SO4)). Охлаждающее действие 1 кг воды было рассчитано в рабо-
те [1] (∆Н3(Н2О)=3324 кДж/кг). (∆Н3((NH4)2SO4)) разобьём на две состав-
ляющие: первая связана с нагреванием вещества от 25 до 400 °С, вторая – с
разложением соли.
С учётом того, что масса сульфата аммония в растворе равна 0,3 кг по-
лучим:
∆Н3((NH4)2SO4)=m·Cp(NH4)2SO4)·ΔT+m·∆Нразлож=0,3·1,42·(400-25)
+0,3·3815=1305 кДж
Вклад воды также рассчитаем с учётом того, что её масса в растворе
0,7 кг.
∆Н3(Н2О)=3324·0,7=2327 кДж
Тогда суммарное значение ∆Н3 будет равно:
∆Н3=∆Н3((NH4)2SO4)+∆Н3(Н2О)=1305+2327=3632 кДж/кг(раствора)
Интегральная теплота растворения сульфата аммония равна 159 кДж/кг
[8, 9]. Охлаждающее действие 1 кг 30 % раствора (NH4)2SO4 будет равно:
∆Н1 = ∆Н3 – ∆Нраств=3632–159=3473кДж/кг(раствора)
Это значение на 5 % больше, чем охлаждающее действие воды. При
охлаждении ТГМ преимущество раствора сульфата аммония по сравнению с
водой ещё больше возрастет в связи с тем, что пары воды в отличие от суль-
фата аммония практически не принимают участие в охлаждении поверхно-
сти. Расчет для водного раствора NH4F показывает, что этот раствор уступает
охлаждающему действию раствора (NH4)2SO4. Это происходит из-за того, что
фторид аммония имеет меньшую растворимость по сравнению с сульфатом
аммония.
Выводы. Проведены расчёты охлаждающего действия ряда солей, обла-
дающих высокими значениями теплот разложения. Установлено, что теоре-
тическое значение охлаждающего действия фторида и сульфата аммония
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превышают охлаждающее действие воды. Из водных растворов этих веществ
наибольшее значение охлаждающего действия имеет раствор сульфата ам-
мония. Последний раствор предлагается использовать для повышения огне-
тушащих свойств водных растворов.
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В.В. КАЗАКОВ, канд. техн. наук, ЗАТ “Сєвєродонецьке об’єднання Азот”,
П.В. КУЗНЄЦОВ, канд. техн. наук, НТУ „ХПІ”
ХАРАКТЕРНІ ОСОБЛИВОСТІ РОЗВИТКУ ВІТЧИЗНЯНИХ
ХІМІЧНИХ НАУКОВИХ ШКІЛ
Проведено аналіз діяльності відомих учених-хіміків, які стали лідерами формування наукових
шкіл  у хімічних науках. Установлено актуальність їх діяльності та визначено характерні
особливості розвитку вітчизняних наукових шкіл, котрі мали широкі та важливі напрямки
досліджень.
Activity analysis of the famous chemist-scientists, which have become leaders in the forming of scientific
schools in chemistry sciences is transacted. Urgency of their activity is inserted  and characters domestic
scientific schools development, which had wide and important directions of the investigations are rated.
Вступ. Сучасний етап розвитку нашого суспільства, який характеризу-
ється процесами інтеграції України в європейське співтовариство, ставить
перед системою освіти невідкладні задачі формування нового типу майбут-
